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(57) Abstract 

The hot-melt adhesive comprises: (A) a first component containing essentially no water or water-containing substance, and 
comprising at least one primary diamine having 10 to 100 carbon atoms and at least one organic compound having simultaneous- 
ly a primary amine function and a hydrorysable silane function, and (B) a second component containing essentially no water or 
water-containing substance, and comprising an organic compound having functions capable of reacting with the primary amine 
functions of the diamine of components (A) and with the primary amine functions, of the organic compound of component (AX 
releasing water during said reaction. Application in joining amorphous or waterproof materials. 



(57)Abrege 

L'adhesif thermofusible selon I'invention comprend: (A) un premier composant ne renfennant essentiellement pas d'eau 
ou de substance contenant de 1'eau, et comprenant au moins une diamine prim aire ayant de 10 a 100 atomes de carbone et au 
moins un compose organique possedant simultanement une fonction amine primaire et une fonction silane hydrolysable, et (B) 
un second composant ne renfennant essentiellement pas d'eau ou de substance contenant de Teau, et comprenant un compose or- 
ganique possedant des fonctions capable* de reagir avec les fonctions amine primaire de la diamine du composant (A) et avec les 
fonctions amine primaire du compose organique du composant (A) en Uberant de 1'eau pendant ladite reaction. Application a 
l'assemblage de supports amorphes ou impermeables a 1'eau. 
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ADHESIF THERMOFUSIBLE REACTIF POUR L' ASSEMBLAGE DE 
SUPPORTS AMORPHES OU IMPERMEABLES A L'EAU. 

La presente invention conceme un adh6sif thermofusible 
reactif. son procede de preparation et son utilisation pour 
5 l'assemblage de supports amorphes ou impermeables a l'eau. 

On connait deja par le brevet US-A-4.9 13.969 un procede 
pour encoUer un substrat impermeable a la vapeur d'eau au moyen 
d'un materiau thermofusible qui subit une post-reticulation au 
contact de rhumidite, ledit procede consistant a : 
10 ( 1 ) appliquer une suspension ou solution d'un materiau activateur 
dans un liquide sur au moins une surface de substrat a 
encoller. le materiau activateur etant une substance qui 
relache de l'eau fixee chimiquement ou par absorption a la 
temperature d'applicauon du materiau thermofusible ; 
1 5 (2) eliminer le liquide, et 

(3) appliquer le materiau thermofusible sur ladite surface du 

substrat. 

Le materiau activateur unusable selon ce procede peut etre une 
zeolithe. un oxyde. hydroxyde ou sel contenant de l'eau de 

20 cristaUisation d'un metal alcalin. alcalino-terreux ou d'un metal des 
groupes m A, I B. H B. m B, IV B. V B. VI B. VU ou Vffl de la 
Classification Periodique, ou encore un polymere hydrophile 
contenant de l'eau fixee. choisi parmi les derives de la cellulose et 
de l'amidon. la polyacrylamide et la polyvtaylpyrrolidone. Les 

25 materiaux thermofusibles utilisables selon ce procede sont 
notamment des polymeres thermoplastiques contenant des groupes 
terminaux isocyanates et/ou silanes et/ou siloxanes. et de maniere 
preferee des polyamides termines par des groupes trialcoxysilanes. 
La resistance a la rupture en cisaillement d'echantillons 

30 d'aluminium encolles selon ce procede. determinee selon la nprme 
DIN 53 283. varie entre 0.7 et 2.3 N/mm 2 a 100°C. 

Les inconvenients de ce procede resident dans la necessite 
d'un liquide qui doit etre elimine dans la seconde etape. ce Uquide 
etant soit l'eau soit un solvant organique. alcool ou cetone, dont 

35 l'emploi est deconseillfe pour la protection de l'environnement. 
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Pour resoudre ces problemes. la presente Invention propose 
un adhesif thermofusible capable d'assembler non seulement des 
supports impermeables a la vapeur d'eau, mals aussl des supports 
amorphes. et ne comportant pas de solvant organique ni la necessite 
5 dlntroduire de l'eau, un tel adhesif apportant done une contribution 
particuliere a la protection de l'environnement tout en evitant les 
complications techniques d'un apport d'eau qu'il faut ensuite 
eliminer au cours du precede d'assemblage des supports. 

Pour atteindre ces objectifs, la presente invention propose un 
10 adhesif thermofusible comprenant au moins deux composants 
capables de reagir Tun avec l'autre. caracterise en ce qu'il 
comprend : 

(A) un premier composant ne renfermant essentiellement pas 
d'eau ou de substance contenant de l'eau. et comprenant au 

1 5 moins une diamine primaire ayant de 10 a 100 atomes de 

carbone environ et au moins un compose organique possedant 
simultanement une fonction amine primaire et une fonction 
silane hydrolysable, et 

(B) un second composant ne renfermant essentiellement pas d'eau 
20 ou de substance contenant de l'eau, et comprenant un compose 

organique possedant des fonctions capables de reagir avec les 
fonctiohs amine primaire de la diamine du composant (A) et 
avec les fonctions amine primaire du compose organique du 
composant (A) en liberant de l'eau pendant ladite reaction. 
25 Par "ne renfermant essentiellement pas d'eau ou de substance 
contenant de l'eau" il faut entendre que . les constituants des 
composants (A) et (B) ne renferment pas d'eau ou de substance 
aqueuse a des proportions ou concentrations depassant l'etat de 
traces residuelles inh6rentes a leurs precedes de fabrication, les 
30 limites generalement admissibles pour les adhesifs selon Tinvention 
etant non superieures a 600 ppm et de preference non superieures 
a 200 ppm par rapport au poids desdits constituants. 

Le composant (A) present dans l'adhesif selon l'invention 
comprend obligatoirement au moins deux composes organiques 
35 dont l un comprend obligatoirement deux fonctions amine primaire 
-NH2 et dont l'autre comprend obligatoirement une- fonction amine 
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primalre -NH2 et une fonction silane hydrolysable. La diamine 
primaire presente dans le composant (A) est eventuellement 
porteuse d'autres fonctions, sous reserve que ces fonctions ne soient 
pas reactives avec les fonctions du compose organique du 
5 composant (B), telles que par exemple des fonctions amides. De tels 
polyamides a fonctions amines primaires libres sont notamment 
obtenus a partir de (a) 35 a 49,5 % en mole d'adde gras dimere. fb) 
0.5 a 15 % en mole d'acide gras monomere d'une longueur de 
chaine de 12 a 22 atomes de carbone. (c) 2 a 35 % en mole de 

1 0 polyetheramine de formule generate : 
H2N - Ri - O - (RO) x - R2 - NH 2 
dans laquelle x represente un nombre compris entre 8 et 80, en 
particulier. entre 8 et 40 ; Ri et R 2 represented des restes 
hydrocarbones, identiques ou differents. aliphatiques et/ou 

15 cycloaliphatiques ; et R represente un reste hydrocarbone 
aliphatique eventuellement ramine, possedant 1 a 6 atomes de 
carbone. et (d) 15 a 48 % en mole de diamine_ aliphatique 
renfermant 2 a 40 atomes de carbone dans le squelette carbone, les 
acides gras dimeres pouvant etre remplaces jusqu'aux 2/3 par des 

20 acides dicarboxyliques aliphatiques possedant 4 a 12 atomes de _ 
carbone ; et des polyamides obtenus a partir de (a) 20 a 49,5 % en 
mole d'acides gras dimeres. (b) 0,5 a 15 % en mole d'acides gras 
monomeres d'une longueur de chaine de 12 a 22 atomes de carbone 
; et (c) jusqu'a 20 a 55 % en mole d'une amine portant au moins 

25 deux groupes amino primaires et possedant 2 a 40 atomes de 
carbone dans le squelette carbone, les acides gras dimeres pouvant 
etre remplaces jusqu'aux 2/3 par des acides dicarboxyliques 
aliphatiques possedant 4 a 12 atomes de carbone. Ces polyamides 
presentent avantageusemeiit des groupes terminaux amine 

30 primaire. leur indice d'amine allant de 2 a 15, en particulier de 4 a 
10. Pour la facilite de mise en oeuvre du composant (A), il est 
preferable que la diamine primaire se presente sous la forme d'une 
resine liquide et plus particulierement d'un Uquide relativement 
visqueux. 
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Comme exemples de composes organiques a double 
fonctionnalite amine primalre et silane obllgatoirement presents 
dans le composant (A) on peut citer notamment ceux de formule : 
(RO) 3 Si (CH 2 )m - A - (CH 2 ) n - NH 2 U) 
5 dans laquelle : 

- R est un radical hydrocarbons, de preference un radical alkyle 
lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de carbone, tel que 
notamment le radical metbyle, 

- m et n sont des nombres entiers allant chacun de 1 a 6, et 
10 - A est choisi parmi les groupements -NH- et -CH 2 -. 

La N - [ 3 - (trimethoxysih/1) propyl 1 ethylene diamine constitue un 
exemple representif de tels composes. 

Le composant (A) present dans l'adhesif selon l'invention peut 
en outre comprendre : 
15 - au moins un polymere (Aa) choisi parmi les polymeres 
thermoelastiques et les caoutchoucs de synthese, tels que definis 
ci-apres : 

- au moins une resine tackifiante (Ab) telle que definie ci-apres ; 

- au moins un antioxydant. 

20 Pour 100 parties en poids du composant (A), celui-ci comprend de 
preference : 

- de 2,5 a 9 parties environ en poids de diamine primaire, 

-de 1,5 a 4,5 parties environ en poids de compose organique a 
fonction silane hydrolysable. 
25 - de 30 a 60 parties environ en poids de polymere (Aa), 

- de 25 a 45 parties environ en poids de resine tackifiante (Ab), et 

- de 0 a 3 parties environ en poids d'antioxydant 

Le composant (B) present dans l'adhesif selon l'invention comprend 
obllgatoirement un compose organique capable de reagir avec la 

30 diamine primaire et avec le compose organique du composant (A) 
tout en liberant de l'eau pendant ladite reaction. A cet effet ledit 
compose organique du composant (B) possede des fonctions 
reactives telles que des fonctions acide carboxylique ou, de 
preference, des fonctions anhydride carboxylique. En effet des 

35 fonctions acide carboxylique seront capables de reagir avec les 
fonctions amine primaire de la diamine primaire et du compose 
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organique du composant (A) pour former un produit comprenant 
des fonctions amide tout en liberant de l'eau. Des fonctions 
anhydride carboxylique seront capables de reagir avec les fonctions 
amine primaire de la diamine primaire et du compose organique (A) 
5 pour former un produit comprenant des fonctions imide tout en 
liberant de l'eau. L'eau liberee a l'occasion de cette reaction sera 
elle-meme capable d'hydrolyser la fonction silane du compose 
organique du composant (A) en liberant, par exemple dans le cas 
d'un compose de formule (I), un alcool ROH. 

1 0 Pour la facility de mise en oeuvre de la reaction entre les 

composants (A) et (B). il est souhaitable qu'a la temperature 
reactionnelle le composant (B) se presente a l'etat liquide. C'est 
pourquoi il est avantageux que ses fonctions reactives - par exemple 
acide ou anhydride carboxylique - soient distribuees le long d'une 

1 5 chaine polymere, ledit polymere etant alors utilise a l'etat fondu et 
maintenu en fusion pendant un temps relativement long compatible 
avec les exigences d'une mise en oeuvre a l'echelle industrielle, 
refroidi et refondu sans proyoquer de reticulation. 

Ce polymere peut egalement renfermer, outre des motifs 

20 derives d'un anhydride ou acide carboxylique, des motifs derives 
d'au moins un alcene et, le cas echeant, des motifs derives d'au 
moins un comonomere, choisi notamment parmi les acrylates et 
methacrylates d'alkyle en Ci - C12. De tels copolymeres peuvent etre 
obtenus, soit par copolymerisatton directe de tous les monomeres, 

25 soit par greffage de l'anhydride sur un (cojpolymere des autres 
monomeres (alcene : (meth)acrylate). Dans le cas de la 
coporymerisation directe, la teneur en anhydride du coporymere est 
generalement inferieure ou egale a 3 % en mole. Dans le cas du 
greffage, la teneur en anhydride du copolymere pourra atteindre 

30 jusqu'a 20 % en mole. 

Comme exemples de fonctions reactives presentes dans le 
compose organique du composant (B) on peut dter notamment des 
motifs derives d'un anhydride d'acide dicarboxylique insature tel 
que ranhydride maleique, itaconique, phtalique ou bien d'un acide 

3 5 carboxylique insature tel que l'acide acryiique ou m6thacrylique. 
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De preference on choisit comme compose organique du 
composant (B) un terpotymere d'indice de fluidite comprls entre 2 
et 500 dg/min. environ comprenant de 83 a 96 % environ en moles 
de motifs derives de Methylene, de 4 a 15 % environ en moles de 
5 motifs derives d*un acrylate ou methacrylate d'alkyle en Ci - C12 et 
de 0.3 a 3 % environ en moles de motifs derives de l'anhydride 
maleique. de poids moleculaire (moyenne en nombre) compris 
entre 5 000 et 100 000 environ et de preference compris entre 
15 000 et 50 000. 

1 0 De preference encore le compose organique du composant (B) 

est present dans l'adhesif selon l'invention en proportion telle, 
relativement a la diamine primaire et au compose organique du 
composant (A), que le rapport molaire des fonctions reactives du 
composant (B) aux fonctions amine primaire presentes dans le 

1 5 composant (A) soit compris entre 0,6 et 1,4 environ. 

Le composant (B) present dans l'adhesif selon Invention peut 
en outre comprendre : 

- au moins un polymere (Ba) choisi parmi les polymeres 
thermoelastiques et les caoutchoucs de synthese, tels que definis 

20 d-apres ; 

- au moins une resine tackifiante tBb) telle que definie ci-apres. et 

- au moins un antiaxydant. 

Pour 100 parties en poids du composant (B) celui-ci 

comprend de preierence : 
25 - de 20 a 50 parties environ en poids de compose organique capable 
de reagir avec la diamine primaire et avec le compose organique 
du composant (A) tout en liberant de l'eau pendant ladite reaction, 

- de 8 a 15 parties environ en poids de polymere (Ba). 

- de 15 a 40 parties environ en poids de resine tackifiante (Bb). et 
30 - de 0 a 3 parties environ en poids d'antioxydant. 

Les polymeres thermoelastiques entrant dans la definition des 
constituants (Aa) et (Ba) sont choisis. de preference, dans le groupe 
des coporymeres d'ethylene et d'acetate de vinyle ou d'acrylate 
d'alkyle a forte teneur (environ 20 a 50 % en poids) en acetate ou 
35 acrylate et de haut poids moleculaire (environ 5 000 a 30 000). 
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Les caoutchoucs de synthese entrant dans la definition des 
constituants (Aa) et (Ba) sont choisis. de preference, parmi les 
copolymers a blocs lineaires ou en etoile. styrene /butadiene, ou 
styrene/isoprene. 

5 L'antioxydant pouvant etre present dans le composant IA) 

et/ou dans le composant O) de l'adhesif selon l'invention peut etre 
choisi notamment parmi le 2.6-ditertiobutylparacresol, le 
bishydroxyanisol. le 2,2'-thiodiethyl-bis-3-(3.5-ditertiobutyl-4- 
hydroxyphenyl) propionate), le tetrakis-(methy-lene 3-(3'.5*- 
1 0 ditertiobutyl-4'-hydroxyphenyl) propionate) methane, le 2,4-bis-N- 
octylthio-6-(4-hydroxy 3.5-ditertiobutylanilino) 1.3.5-triazine. le di- 
tertiobulyl-3.5 hydroxy-4 phenyl-3 propionate et l'octadecyl-3.5- 
diter-tiobutyl-4-hydro^hydrocinnamate. 

Les resines tackifiantes lAb) et (Bb) sont choisies notamment 

1 5 parmi les potyterpenes. le cas echeant fonctionnalises par des 
novolaques. les colophanes et esters de colophane et leurs derives 
hydrogenes. ainsi que les resines de petrole. Les resines de petrole 
utilisables dans les systemes selon l'invention sont des resines 
preparees a partir de fractions d'hydrocarbures provenant du 

20 craquage a la vapeur de naphtas. tels que des coupes aromatiques 
contenant au moins un monomere alcenylaromatique, des coupes 
aliphatiques contenant un monomere contenant de 5 a 6 atomes de 
carbone. tel que le cyclopentadiene et ses derives et le 
cyclohexadiene, ou encore des coupes terpeniques telles que des 

25 essences de terebenthine. Comme exemples de motifs 
alcenylaromatiques pouvant entrer dans la constitution de ces 
resines. on peut citer notamment les motifs derives du styrene. de 
ralpha^iethylstyrene, de l'indene, du vinyltoluene. des 
methylindenes, du betamethylstyrene et du paratertiobutylstyrene. 

30 Comme exemples de motifs terpeniques pouvant entrer dans la 
constitution de ces resines. on peut citer notamment les motifs 
derives de terpenes cycliques insatures. de preference 
monoinsatures, notamment monocycliques tels que le 1-p- 
menthene et le tetramethylcyclohexene et bicycliques 

35 monoinsatures tels que les pinenes, carenes. le limonene. le 4 (10)- 
thujene. le 5-isopropylbicyclo 13.1.0 1 hex-2-ene. le 4- 
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methylenepinane, le 2-bomene, le 2,2.7-trimethyl-2-norbornene et 
le camphene alnsi que certains terpenes monocycliques bi-insatur6s 
tels que les menthadienes. Des exemples de resines utilisables dans 
le cadre de la presente invention sont decrits dans les documents 
5 EP-A-011 393, EP-A-132 291. EP-A-233 074 et FR-A-2 659 972. 

La presente invention porte egalement sur un procede de 
preparation d'un adhesif tel que defini ci-dessus. Ce precede est 
caracterise par le fait qu'on melange separement les constituants du 
composant (A) et ceux du composant (B) a une temperature 

1 0 suffisante pour obtenir des liquides homogenes, puis on melange 
intimement les composants (A) et (B) a une temperature suffisante 
pour provoquer la reaction des fonctions amine primaire presentes 
dans le composant (A) avec les fonctions presentes dans le compose 
organique du composant IB). 

15 De preference, on melange les constituants de chaque 

composition CA) et (B) k une temperature qui est superieure d'au 
moins 10°C au point de ramollissement de ladite composition, par 
exemple entre 120°C et 170°C environ. De preference on melange 
les composants (A) et (B) a une temperature comprise entre 120°C 

20 et 220°C environ, cette temperature pouvant etre adaptee par 
rhomme de l'art en fonction de la constitution particuliere desdits 
composants. 

La presente invention a egalement pour objet un procede 
d'assemblage de deux objets, caracterise par le fait que l'on porte a 
25 une temperature comprise entre 120°C et 220°C environ chacun 
des composants de l'adhesif thermofusible, tel que defini ci-dessus, 
puis : 

_ SO it on les melange intimement a cette temperature, puis on 
applique l'adhesif thermofusible resultant sur au moins l'un des 
30 deux objets a assembler, et enfin on applique l'un des deux objets 
a assembler contre rautre, 
- soit on applique separement les deux compositions soit Tune apres 
l'autre sur l'un des deux objets a assembler, soit rune sur un objet 
a assembler et l'autre sur l'autre objet a assembler, puis on 
35 applique l'un contre l'autre lesdits objets. 
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n est parfois souhaitable, apres avoir applique les deux objets 
Tun contre l'autre, de chauffer l'assemblage pendant une duree 
suffisante pour achever les reactions mises en jeu. 

Le proc6de d'assemblage selon l'invention est 
5 particulierement bien adapte pour l'assemblage de supports 
amorphes ou impermeables a l'eau tels que notamment le verre 
mineral, le polyester, le bois, l'acler. 

La quanttte d'adhesif selon l'invention appliquee sur le support 
a assembler depend natureUement de la nature de celui-ci mais elle 
10 est generalement comprise entre 5 et 30 grammes environ par 
metre cane de support 

Les exemples ci-apres sont donnes a titre illustratif et non 
limitatif de la presente invention. 
RXRMPLE 1 

1 5 On prepare d'abord a la temperature de 170°C un melange IA) 

comprenant : 

- 4,5 parties en poids d'un potyamide a fonctibns amine libres, de 
viscosite 26 centipoises a 25°C et ayant un taux d'amine de 400 
mg KOH/g. commercialise par la societe CRAY VALLEY LTD sous la 

20 denomination VERSAMIDE 140, 

- 50 parties en poids d'un copolymere ethylene/acetate de vinyle 
commercialise par la societe DU PONT DE NEMOURS sous la 
denomination ELVAX 210. 

- 10 parties en poids d'une resine tackifiante commercialisee par la 
25 sod6te BERVICK CHEMIE sous la denomination BEvTLTTE 6285, 

- 32,5 parties en poids d'une resine tackifiante commercialisee par 
la societe CRAY VALLEY" SA sous la marque NORSOLENE® 1090. 

. o,5 partie en poids d'un antioxydant commercialise par la societe 
CIBA-GEIGY sous la denomination IRGANOX 1010, et 
30 - 2,5 parties en poids de N- [ 3-(trim6thoxysilyl) propyl I ethylene 
diamine commerciaUsee par la societe UNION CARBIDE sous 
l'appellation SHANE A-1120. 

On pr€pare d'aubre part a la temperature de 170°C un 
melange (B) comprenant : 
35 - 36 parties en poids de la resine tackifiante NORSOLENE® 1090. 
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- 8.5 parties en poids d'un coporymere ethylene/acetate de vinyle 
d'indice de fluidite 40 dg/min. (mesure selon la nonne ASTM D- 
1238) et comprenant 28 % en polds d'acetate de vinyle, 
commercialise par la societe DU PONT DE NEMOURS sous la 

5 denomination ELVAX 260. 

- 28,5 parties en poids d'un terporymere ethylene / acrylate d'ethyle 
/ anhydride maleique d'indice de fluidite (determine selon la 
norme ASTM D-1238) 400 dg/min., comprenant 24 % en poids 
d'acrylate et 3 % en poids d'anhydride, commercialise par la 

1 0 societe ELF-ATOCHEM sous la denomination LOTADER HC 8571. 
et 

- 0,5 partie en poids de Tantioxydant ERGANOX 1010. 

A 175°C la composition (A.) presente une viscosite de 
6700 centipoises, la composition (B) une viscosite de 11600 

1 5 centipoises. 

Pour l'adhesif obtenu par melange equiponderal, a 170°C 
pendant 1 minute dans un melangeur statique, des compositions (A) 
et (B)» on determine les proprietes suivantes : 

- temperature de ramollissement superieure a 150°C apres 30 
20 heures (selon norme NFT 76 106) 

- contrainte a la rupture (selon norme NFT 76 107) : 4.4 MPa a 
23°C, 0,16MPaa80°C. 

- allongement a la rupture (selon norme NFT) : 310 % a 23°C. 84 % 
a80°C. 

25 RXEMPLE 2 

On precede a l'assemblage de supports amorphes de natures 
diverses par application a 170°C d'un melange equiponderal des 
compositions (A) et (B) de l'exemple 1. La quantite de melange 
utilisee est de 15 grammes par metre carre de support. On mesure 
30 alors la contrainte en dsaillement dynamique CCD a 23°C et le cas 
6cheant a 80°C, selon la norme NFT 76 107, le resultat etant 
exprime en MPa. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau ci-apres. 
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TABLEAU 



Support 


^ CCD (23°C) 


CCD (80°C) 


verre 
polyester 
bois 


1.1 
1.7 
2.1 


0.1 
0.2 
nd 



10 



nd = non determine 
ftYRMPLE 3 

On precede a l'assemblage d'un support de verre et dun 
support d'acier par application a 170°C d'un melange equiponderal 
des compositions (A) et IB) de Texemple 1. La quantite de melange 
utilisee est de 12 grammes par metre carre de support. On mesure 
alors. selon la norme NFT 76 112. la resistance au pelage a 180° 
egale a 30 N/cm. 
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REWENPICATIONS 

1. Adhesif thermofusible comprenant au molns deux composants 
capables de reagir l'un avec l'autre. caracterise en ce qu'il 

5 comprend : 

(A) un premier composant ne renfermant essentieUement pas d eau 
ou de substance contenant de l'eau, et comprenant au molns une 
diamine primaire ayant de 10 a 100 atomes de carbone et au 
molns un compose organique possedant simultanement une 

1 0 fonctlon amine primaire et une fonction silane hydrorysable, et 

(B) un second composant ne renfermant essentieUement pas d'eau 
ou de substance contenant de l'eau, et comprenant un compose 
organique possedant des fonctions capables de reagir avec les 
fonctlons amine primaire de la diamine du composant tA) et avec 

15 les fonctions amine primaire du compose organique du 
composant (A) en liberant de l'eau pendant ladite reaction. 

2. Adhesif thermofusible selon la revendication 1. caracterise en 
ce que la diamine primaire presente dans le composant (A) est 
porteuse d'autres fonctions non reactives avec les fonctions du 

2 0 compose organique du composant (B). 

3. Adhesif thermofusible selon l'une des revendications 1 et 2. 
caracterise en ce que la diamine primaire presente dans le 
composant (A) se presente sous forme d'une resine liquide. 

4. Adhesif thermofusible selon l'une des revendications 1 a 3. 
25 caracterise en ce que la diamine primaire presente dans le 

composant (A) est un polyamide a fonctions amines primaires libres. 

5. Adhesif thermofusible selon l'une des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que le compose organique a double fonctionnalite 
amine primaire et silane present dans le compose tA) a pour 

30 formule : 

(RO) 3 Si (CH 2 )m - A - [CH^n - NH 2 (H 

dans laquelle : 

- R est un radical hydrocarbone ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

- m et n sont des nombres entiers allant chacun de 1 a 6. et 
35 - A est choisi parmi les groupements -NH- et -CH2-. 



WO 94/04576 



PCT/EP93/02064 



- 13 - 

6 Adhesif thermofusible selon Tune des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que le compose organique a double fonctionnalite 
amine primalre et silane present dans le composant (A) est le 
N- I 3- (trimethoxysilyl) propyl ] ethylene diamine. 
5 7. Adhesif thermofusible selon l'une des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que le composant CA) comprend en outre : 

- au moins un polymere (Aa) choisi parmi les polymeres 
thermoelastiques et les caoutchoucs de synthese ; 

- au moins une resine tackifiante lAb) ; 
10 - au moins un antiaxydant. 

a Adhesif thermofusible selon la revindication 7, caracterise en 
ce que pour 100 parties en poids du composant (A) celui-ci 
comprend : 

- de 2,5 a 9 parties en poids de diamine primaire, 

15 - de 1,5 a 4.5 parties en poids de compose organique a fonction 
silane hydrolysable, 

- de 30 a 60 parties en poids de polymere (Aa), 

- de 25 a 45 parties en poids de resine tackifiante lAb). et 

- de 0 a 3 parties en poids d'antioxydant 

20 9. Adhesif thermofusible selon Tune des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que les fonctions reactives du compose organique 
du composant (B) sont des fonctions acide carboxylique ou 
anhydride carboxylique. 

10. Adhesif thermofusible selon l'une des revendications 14 9, 
25 caracterise en ce que les fonctions reactives du compose organique 

du composant (B) sont distributes le long d'une chaine polymere. 

11. Adhesif thermofusible selon les revendications 9 et 10 prises 
en combinaison. caracterise en ce que ledit polymere renferme, 
outre des motifs derives d'un anhydride ou acide carboxylique. des 

30 motifs derives d'au moins un alcene et. le cas echeant. des motifs 
derives d'au moins un comonomere. 

12. Adhesif thermofusible selon l'une des revendications 1 a 11. 
caracterise en ce que le compose organique du composant fB) est 
un terpolymere d'indice de fluidite compris entre 2 et 500 dg/min. 

3 5 comprenant de 83 a 96 % en moles de motifs derives de l'ethylene. 
de 4 a 15 % en moles de motifs derives d'un acrylate ou 
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methacryiate d'alkyle en Ci - C12 et de 0,3 a 2 % en moles de motifs 
derives de l'anhydride maleique. de poids moleculaire (inoyenne en 
nombre) compris entre 5 000 et 100 000. 

13. Adhesif thermofusible selon Time des revendications 1 a 12. 
5 caracterise en ce que le compose organique du composant (B) est 
present en proportion telle, relativement a la diamine primaire et 
au compose organique du composant (A), que le rapport molaire des 
fonctions reactives du composant (B) aux fonctions amine primaire 
presentes dans le composant (A) soit compris entre 0,6 et 1.4. 
1 0 14. Adhesif thermofusible selon l'une des revendications 1 a 13. 
caracterise en ce que le composant (B) comprend en outre : 

- au moins un polymere tBa) choisi parmi les polymeres 
thermoelastiques et les caoutchoucs de synthese ; 

- au moins une resine tackifiante (Bb) ; 
15 - au moins un antiaxydant 

15. Adhesif thermofusible selon la revendication 14, caracterise 
en ce que pour 100 parties en poids du composant (B) celui-ci 
comprend : 

- de 20 a 50 parties en poids de compose organique capable de 
20 reagir avec la diamine primaire et avec le compose organique du 

composant (A) tout en liberant de l'eau pendant ladite reaction. 

- de 8 a 15 parties en poids de polymere (Ba), 

- de 15 a 40 parties en poids de resine tackifiante (Bb), et 

- de 0 a 3 parties en poids d'antioxydant 

25 16. Precede de preparation d*un adhesif thermofusible selon l'une 
des revendications 1 a 15. caracterise en ce qu'on melange 
s6par6ment les constituents du composant (A) et ceux du 
composant (B) a une temperature suffisante pour obtenir des 
Hquides homogenes. puis on melange intimement les composants 

30 (A) et CB) a une temperature suffisante pour provoquer la reaction 
des fonctions amine primaire presentes dans le composant (A) avec 
les fonctions presentes dans le compose organique du composant 
(B). 

17. Procede d'assemblage de deux objets, caracterise par le fait 
35 que Ton porte a une temperature comprise entre 120°C et 220°C 
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chacun des composants de l'adhesif thennofusible selon l'une des 
revendications 1 a 15 puis : 

- soit on les melange intimement a cette temperature, puis on 
applique l'adhesif thennofusible resultant sur au moins l'un des 

5 deux objets a assembler, et enfin on applique l'un des deux objets 
a assembler contre l'autre, 

- soit on applique separement les deux composants soit l'un apres 
1'autre sur l'un des deux objets a assembler, soit l'un sur un objet a 
assembler et l'autre sur l'autre objet a assembler, puis on applique 

1 0 l'un contre l'autre lesdits objets. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



bat . 3Ml Application No 

PCT/EP 93/02064 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER. 

IPC 5 C08F8/42 



According to fatrnirttionil 



(IPC) or 



end IPC 



a FIELDS SEARCHED 



IPC 5 C08F C09J 



(rlmficalinn ryrtc 



ion to the < 



Electronic data hoc 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



EP,A,0 336 428 (NIPPON PAINT CO., LTD.) 11 

October 1989 

see page 4; claims 1-13 

W0.A.91 06580 (SWIFT ADHESIVES LTD.) 16 
Hay 1991 

see page 10 - page 13; claims 1-20 

EP.A.O 300 302 (HENKEL 
K0MNANDIT6ESELLSCHAFT AUF AKTIEN) 25 
January 1989 

see page 4, line 50 - page 6, line 20; 

claims 1-13 

& US, A, 4 913 969 

cited In the application 

-/— 



m 



lOfbaxC. 



m 



general 
to be of particular 

*E* tafodQcana*bApm*adQni 
fj jmg data 

X* dcwanentwIa^mayttaowoTotita 

which in otal to cttahtohftc pubiiciaoi 





tamiw m tavotivc ttp when the 
*Y" docnDCttofpsticteidevmoe;ll» 

cannot be considered to involve m taventive *ep 

attest. 

•A* doeanEttnateefteanepttEttaaOy 




22. £93 



of the ISA 

PASSU! 
NL-'ZttOHVRijwijk 
Td. (-1-31-70} 340-2040, Tx. 31 651 cpooft. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Permentier, W 



FC17UA0M Amu) (My 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



£alt oral Appfccatian No 

PCT/EP 93/02064 



DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



CAW 



No. 



FR,A,1 578 807 (DU PONT DE NEMOURS) 22 
August 1969 
see page 4 

see page 7, column 2 9 paragraph 4 * page 9 

WQ,A f 88 05449 (NESTE OY) 28 July 1988 
see claims 1-8 



Form PCT/ISA/Ei (amtkmricm otmam* ttm*) {Jutf mi) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information an patent family membai 


tat onal Application No 

PCT/EP 93/02064 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
menober(i) 


Publication 



EP-A-0336428 11-10-89 JP-A- 1259071 16-10-89 

JP-A- 1287177 17-11-89 

AU-A- 3258489 12-10-89 

US-A- 4983715 08-01-91 



WO-A-9106580 


16-05-91 


6B-A- 


MAP 

2254333 


07" IU-Sh: 


EP-A-0300302 


25-01-89 


DE-A- 
JP-A- 


3723932 
1038489 


02- 02-89 
08-02-89 

03- 04-90 

W 


US-A-4913969 


03-04-90 


DE-A- 

EP-A.B 

JP-A- 


3723932 
0300302 
1038489 


02-02-89 
25-01-89 
08-02-89 


FR-A-1578807 


22-08-69 


BE-A- 


711765 


15-07-68 


WO-A-8805449 


28-07-88 


AU-A- 
EP-A- 
JP-T- 


1182288 
0302906 
1501949 


10-08-88 
15-02-89 
06-07-89 



fan PCT/ttA/aa (pi»t ffcwgy M nw> (imy IW) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Den ; latenuaooalc No 

PCT/EP 93/02064 



A. CLASSEMENT DB L'OBIET DB LA DEMANDS 

CIB 5 C08F8/42 



Scion U classification intemationale det brevcti (CIB) ou iUftaaictonla 



etlaCIB 



B. DOMAINE5 SUR LE5QUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation nnmmilc consultec (systcmc de c 

CIB 5 C08F COW 



•pcrttu 



C DOCUMENTS CONSIDERS COMMB PERTINENTS 



■ astx, *vec, le cu 



EP,A,0 336 428 (NIPPON PAINT CO., LTD.) 11 
Octobre 1989 

voir page 4; revendl cations 1-13 

W0.A.91 06580 (SWIFT ADHESIVES LTD.) 16 
Hal 1991 

voir page 10 - page 13; revendl cations 
1-20 _ 

EP,A,Q_300 302 (HENKEL 
KOHMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN) 25 
Janvier 1989 

voir page 4, ligne 50 - page 6, 11gne 20; 
-revendl cations 1-13 
& US,A,4 913 969 
c1t£ dans la demande 

-/- 



Voir U eoitc du cadre C poor U fin delattete do 



m 



'A* 
TT 



mttspObtieAUdatededepM 
eta 

prion t£ oo cite poor d 
■arc citation oa poor 



lecfanlogBpatin^ mas est* poor I* 



ooU 




dc poht icattop oTuoc 



pnfafae avast la data de depot intonatiooal, mail 
* AUdJtedepriorificrevendujuee 



BDODVCUeOttC 

inventive par rapport aadoeumeoto 
*Y" doeaneoipariicuttrememperm^ 

oe pent Are cnaderee comma mo^iartupei^^ 
loraqoe la document cat aaooe 4 on eai ptimcinsi 

• ^ider - " " ' 

document ojm mtt parte del*. a 



Date A laqocUc la itchcrche mt r mttinn alc a ate 

3 Wcenbre 1993 



Dat^eapedtton da present rar^ 

2112.33 



Norn etadreaw poetaie da radmmiattatioo cmvgtedeU recherche 
Office Buropecn da Brevets, P.R 5111 PafteodaaoJ 
NL.22tOHVRijroijk 
TeL (+31-70) 340.3040, Ta.31 UlcponU 
Far (+31-70) 340-3016 

oiaailehi PCT/ISAW (iiirillm ssas^QelsgaliM) 



Permentier, W 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 


Pen s tattnunomle No 

PCT/EP 93/02064 


C(aiite) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 1 


Outgone* 






A 


FR.A.l 578 807 (DU PONT DE NEMOURS) 22 
Aoiit 1969 
voir page 4 

voir page 7, colonne 2, alinea 4 - page 9 




1 


A 


W0.A.88 05449 (NESTE 0Y) 28 Juillet 1988 
voir revendi cations 1-8 




1 



page 2 de 2 



RAPPORT Db cv~rinKCrl& INI bKINA 1 IUNALc 




Da e Wo 


mtonaleNo 


RcBMoymPMte rditifi sua men 


Ira de faiikfllft de brcvett 






PCT/EP 93/02064 


Document brevet cite 
m rapport de recherche 


j Ditede 

I publication 


MembrW 
hmflkde 


i)det» 

brcv«(f) 


Ditede 


EP-A-0336428 


11-10-89 


JP-A- 
JP-A- 
AU-A- 
US-A- 


1287177 
4983715 


16- 10-89 

1U IV 03 

17- 11-89 
12-10-89 
08-01-91 


WO-A-9106580 


16-05-91 


GB-A- 


2254333 


07-10-92 


EP-A-0300302 


25-01-89 


DE-A- 
JP-A- 
US-A- 


3723932 
1038489 
4913969 


02- 02-89 
08-02-89 

03- 04-90 


US-A-4913969 


03-04-90 


DE-A- 

EP-A,B 

JP-A- 


3723932 
1038489 


02-02-89 
25-01-89 
08-02-89 


FR-A-1578807 


22-08-69 


BE-A- 


711765 


15-07-68 


W0-A-8805449 


28-07-88 


AU-A- 
EP-A- 
JP-T- 


1182288 
0302906 
1501949 


10-08-88 
15-02-89 
06-07-89 



FonMuHn PCT/OA/ail (nam tenUte *• hmts) QoMm 1193) 



